In the processing of lead bullion necessary to separate the metal from impurities -copper, tin, antimony, arsenic, silver, bismuth, and 
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) и Sb (3, 66) . Высокие значения соотношения р* Sb / р* Sn = 37) . 10 6 и коэффициента разделения logβ Sb = 6, 44 
создают теоретические предпосылки для селективного выделения этих металлов вакуумной дистилляцией, когда сурьма обогащается в газовой фазе (β Sb > 1), а олово -в жидкой. Мольная доля олова в газовой фазе у Sn = (1-5000)
. 
-9 увеличивается с ростом температуры 823-1073 К и мольной доли металла в сплаве х
Введение
Вакуумная перегонка считается одним из самых эффективных и экологически чистых методов для разделения и очистки, переработки и рафинирования различных металлов. Она имеет ряд преимуществ, таких как относительно низкое потребление энергии, короткий про-изводственный цикл, высокая рентабельность, отсутствие подлежащих утилизации отходов, по сравнению с традиционными методами, например, пирометаллургической переработкой и электролизом [1] [2] [3] [4] .
Равновесные фазовые диаграммы «жидкость-газ» (vapor liquid equilibrium -VLE), вклю-чая зависимости состава от температуры (Т-х) и давления (Р-х), можно рассчитать для бинар-ного сплава Sn-Sb при вакуумной перегонке на основе молекулярной модели объемного взаи--490 -Alexey A. Korolev, Sergey A. Krayukhin… The Equilibrium of the System "Gas-Liquid" for Alloy Sn-Sb in Vacuum… модействия (мolecular interaction volume model -MIVM). Объективные VLE зависимости важны для выбора температуры и давления системы, оценки эффективности разделения в вакуумной перегонке. Определение термодинамических характеристик из экспериментальных данных занимает много времени и требует значительных финансовых затрат. Следовательно, теоре-тический расчет является альтернативным и эффективным способом получения информации о термодинамических свойствах сплавов, особенно для многокомпонентных систем [5] [6] [7] [8] . С использованием названных моделей можно оценить термодинамические параметры процесса взаимодействия компонентов сплава в жидкой фазе.
Методика исследований
В равновесной системе «жидкость-газ» химический потенциал (фугитивность) каждого компонента в обеих фазах одинаков и соответствует зависимости [9] экспериментальных данных занимает много времени и требует значительных финансов затрат. Следовательно, теоретический расчет является альтернативным и эффективны способом получения информации о термодинамических свойствах сплавов, особенно д многокомпонентных систем [5] [6] [7] [8] . С использованием названных моделей можно оцени термодинамические параметры процесса взаимодействия компонентов сплава в жидкой фа
В равновесной системе «жидкость-газ» химический потенциал (фугитивность) каждо компонента в обеих фазах одинаков и соответствует зависимости [9] Ф Ф , . Если жидкая смесь является идеальным раствором, то γ i = 1 в (2).
Для бинарного сплава i-j справедливо:
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. (6) Коэффициенты активности компонентов в жидкой фазе имеют решающее значение д расчета фазовой диаграммы VLE. Модель MIVM [10] считается одной из наиболее удобных надежных [11] [12] [13] . Согласно MIVM, молярная избыточная энергия Гиббса для грани раздела фаз «жидкость-газ» смеси i-j может быть выражена как 
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компонентов i и j соответственно; R -универсальная газовая постоянная, а потенциа энергии парного взаимодействия B ij и B ji определяются следующим образом: 
Необходимые двоичные параметры и можно рассчитать из уравнений (11) по формуле Newton [10] если известны коэффициенты активности для беско разбавленных растворов, т. е. ∞ и ∞ бинарных жидких сплавов и соответству параметры их компонентов [14, 15] . Координационное число жидких мет рассчитывают как [10] :
где x i и x j -молярные доли; Z i и Z j -координационные числа; V mi и V mj молярные объемы компо-нентов i и j соответственно; R -универсальная газовая постоянная, а потенциальные энергии парного взаимодействия B ij и B ji определяются следующим образом: 
Для бинарной смеси i-j, с помощью термодинамического соотношения
где x i и x j -молярные доли; Z i и Z j -координационные числа; V mi и V mj молярных объемов компонентов i и j соответственно; R -универсальная газовая постоянная, а потенциальные энергии парного взаимодействия B ij и B ji определяются следующим образом:
где k -константа Больцмана; ε ij , ε ii и ε jj -потенциальные энергии парного взаимодействия i-j,
lnγ .
Когда x i или x j в приближаются к нулю, коэффициенты активности бесконечно разбавленных растворов ∞ и ∞ являются производными из уравнений (9) и (10) следующим образом:
Необходимые двоичные параметры и можно рассчитать из уравнений (11) и (12) по формуле Newton [10] если известны коэффициенты активности для бесконечно разбавленных растворов, т. е. ∞ и ∞ бинарных жидких сплавов и соответствующие параметры их компонентов [14, 15] . Координационное число жидких металлов рассчитывают как [10] :
коэффициенты активности компонентов i и j могут быть получены из уравнения (7), соответ-
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Необходимые двоичные параметры и можно рассчитать из уравнений (11) авление насыщенных паров чистых компонентов рассчитывают [16] таким образом: на содержание свинца и сурьмы в продуктах дистилляции выполнен из тельно полученных растворов атомно-абсорбционным методом на установке GBC lus. 
Давление насыщенных паров чистых компонентов рассчитывают [16] таким образом: Давление насыщенных паров чистых компонентов рассчитывают [16] таким образом: Анализ на содержание свинца и сурьмы в продуктах дистилляции выполнен из предварительно полученных растворов атомно-абсорбционным методом на установке GBC 933АВ Plus. Давление насыщенных паров чистых компонентов рассчитывают [16] таким образом: Анализ на содержание свинца и сурьмы в продуктах дистилляции выполнен из предварительно полученных растворов атомно-абсорбционным методом на установке GBC 933АВ Plus. 
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Обсуждение результатов
Сурьма имеет высокое давление насыщенных паров и легко испаряется в газову фазу, олово имеет низкое давление насыщенных паров и остается в жидкой фазе, ч предполагает возможность разделения этих металлов вакуумной дистилляцией (табл. 2). Таблица 2. Рассчитанные давление и соотношение давления паров Sb и Sn 
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Для того чтобы проверить адекватность расчетных значений содержания компон Pb-Sb-сплава в жидкой и газовой фазах, сравнили их с экспериментальными данными этого были вычислены показания среднего относительного отклонения (� � ) и сре квадратичного отклонения (� � � ):
где х�у� ����� и х�у� ����� -экспериментальные и расчетные значения содержания компоне жидкой и газовой фазах соответственно; n -количество экспериментальных данных.
Обсуждение результатов
Сурьма имеет высокое давление насыщенных паров и легко испаряется в га фазу, олово имеет низкое давление насыщенных паров и остается в жидкой фаз предполагает возможность разделения этих металлов вакуумной дистилляцией (табл. 2) Таблица 2. Рассчитанные давление и соотношение давления паров Sb и Sn Коэффициент разделения cурьмы и олова возрастает (logβ Sb = 6,262-9,435) по снижения температуры процесса (1073-823 К) и доли олова (x Sn = 0,9-0,1) в со бинарного Sn-Sb сплава. Для Sn-Sb-сплава, с учетом равенства (3), содержание метал газовой фазе таково:
, .
Зависимость количества олова в газовой фазе у Sn от содержания олова в рас 
Таблица 2. Рассчитанные давление и соотношение давления паров Sb и Sn жание олова в отогнанной сурьме возрастает более чем в 60 раз при повышении температуры возгонки на 200 °С.
Рассчитанные значения коэффициентов активности компонентов сплава Sn-Sb (табл. 4) позволили определить активности олова и сурьмы в расплаве (рис. 4) [17, 18] .
Для построения «Т-х»-диаграммы бинарной системы i-j используют интерактивный алго-ритм различных значений х i для определенной температуры до тех пор, пока сумма парциаль-ных давлений становится равной внешнему давлению [19] [20] [21] [22] [23] [24] . Подставляя соответствующие величины γ 
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-10 Sn-Sb-сплавa (3), (5) и (6), получаем «Т-х»-фазовую диаграмму сплава Sn-Sb (рис. 5).
Таблица 8. Рассчитанные значения γ Sn , γ Sb , T liq Sn-Sb-сплавa для «Т-х»-диаграмм Table 8 . Calculated values γ Sn , γ Sb , T liq alloy Sn-Sb for "T-x" diagrams P, Па n, то n = n l + n g : Таблица 9 . Рассчитанные значения γ Sn , γ Sb , T liq , у Sn Sn-Sb-сплавa для «Т-х»-диаграмм Расчет диаграмм «Р-х» похож на построение «Т-х»-диаграмм (рис. 6). Значения γ можно вычислить из уравнений (9) Фазовая диаграмма «Р-х» может быть использована для анализа компон получаемых продуктов в зависимости от температуры и давления в процессе ваку перегонки, если режим дистилляции выбирается на основе VLE диаграмм, исхо требуемого содержания металлов в дистилляте и остатке. Например, «Р-х»-кривые пр K, где давление изменяется в диапазоне 0,0027-64,57 Па, указывают на то, что возг остаток достигают высокой степени разделения: при Р = 0,28-3,28 Па содержание остатке и, соответственно, Sn в конденсате составляет (7, 05) .
-7 мольной дол мере дальнейшего снижения давления количество примесей в возгонах и ост соответственно олова и сурьмы, возрастает. Эти результаты дополняют ранее получ данные из «Т-х»-диаграмм Sn-Sb-сплава.
Расчет диаграмм «Р-х» похож на построение «Т-х»-диаграмм (рис. 6). Значения γ Sn , γ Sb можно вычислить из уравнений (9) и (10) для серии величин х Sn при заданной температуре системы, а давление насыщенных паров p Sn * и p Sb * рассчитывается из уравнений в табл. 1 при той же температуре. Затем определяют давление p системы, соответственно, для серий х Sn, х Sb , γ Sn , γ Sb , p Sn * и p Sb *, основанных на уравнении (4) (табл. 10), после чего получают у Sn из уравнения (6) (табл. 11) [26] [27] [28] [29] .
Таблица 11. Рассчитанные значения P gas , γ Sb , y Sn сплавa Sn-Sb для «P-х» диаграмм Термодинамические параметры Sn-Sb-сплава для диапазона исследованных температур определили по уравнению (7) Рис. 7. Зависимость « Δ G -Т» для сплава Sn-Sb при x Sn : 0,1-0,9 (1-9) Fig. 7 . Dependence " Δ G -Т" for Sn-Sb alloy at x Sn : 0,1-0,9 (1-9)
